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Kapitel 1
Einleitung
Organische und anorganische Chemie ero¨ffnen dem Chemiker jeweils unter-
schiedliche Mo¨glichkeiten, neue Verbindungen mit neuen interessanten Eigen-
schaften zu synthetisieren. Die anorganische Chemie ist dabei stark gepra¨gt
durch die Vorherrschaft nichtkovalenter Bindungen. Damit einher geht, daß
viele anorganische Feststoffe kristalline Gitter bilden. Die organische Chemie
ist dagegen mehr die Doma¨ne der kovalenten Bindung. Organische Feststoffe
liegen deswegen nicht selten in einem amorphen oder nur schwach gebunde-
nen kristallinen Zustand vor. Von physikalischer Seite her ermo¨glicht die Pe-
riodizita¨t kristalliner Gitter eine gegenu¨ber amorphen Strukturen einfachere
mathematische Behandlung der in Festko¨rpern auftretenden physikalischen
Effekte. Dies ist einer Gru¨nde dafu¨r, daß Pha¨nomene wie die elektrische Leit-
fa¨higkeit fu¨r anorganische kristalline Materialien schon wesentlich la¨nger er-
forscht wurden und somit auch heute noch besser verstanden werden. Elek-
trische Leitfa¨higkeit tritt jedoch auch bei amorphen Feststoffen auf. So wird
im Xerox-Kopierverfahren die Photoleitung amorphen Selens ausgenutzt. In-
zwischen werden aber auch organische Polymere in der Xerographie benutzt
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9[10]. Aber auch in anderen Bereichen entwickeln sich organische amorphe
Halbleiter zu einer konkurrenzfa¨higen Grundlage fu¨r Produkte, die bisher an-
organischen Halbleitern vorbehalten waren. Hervorzuheben ist dabei sicher-
lich die Entwicklung von organischen Leuchtdioden (OLED). Sie ermo¨glichen
die Herstellung großfla¨chiger und leuchtstarker Displays, die gerade vor dem
Hintergrund eines stark wachsenden Multimedia- und Telekommunikations-
marktes sehr gefragt sind. Die Eigenschaften von organischen Farbstoffen,
Oligomeren und Polymeren lassen sich wa¨hrend ihrer Synthese gezielt steu-
ern. Zudem bieten gerade Polymere vielfa¨ltige und erprobte Mo¨glichkeiten
zur Verarbeitung und besitzen durch ihre Flexibilita¨t Mo¨glichkeiten, die von
anorganischen, oft monokristallinen, Halbleitern nicht erreicht werden ko¨n-
nen.
Vor diesem wirtschaftlichen Hintergrund hat die Entwicklung organischer
Halbleiter in den letzten Jahren einen rasanten Verlauf genommen. Erste
Beobachtungen von Elektrolumineszenz in organischen Materialien wurden
Anfang der sechziger Jahre von Pope et. al. [11, 12] und von Helfrich und
Schneider [13, 14] gemacht. Ihre Untersuchungen zur Elektrolumineszenz an
Anthracen-Kristallen versprachen zuna¨chst noch keinen nennenswerten tech-
nologischen Erfolg, da sie einerseits schwer zu pra¨parieren waren und ande-
rerseits sehr hohe Spannungen zu ihrer Ansteuerung notwendig waren.
Ende der siebziger Jahre gelang es erstmals, durch Einwirkung starker Oxi-
dationsmittel die Leitfa¨higkeit eines Polymers (Polyacetylen) um mehrere
Gro¨ßenordnungen zu steigern [15]. Durch verstrecken von Polyacetylenfilmen
konnte Ende der achtziger Jahre sogar die Leitfa¨higkeit von Kupfer erreicht
werden [16]. Etwa zur gleichen Zeit berichteten Tang und VanSlyke von Elek-
trolumineszenz in Aufdampfschichten organischer Moleku¨le [17]. Drei Jahre
spa¨ter wurde Elektrolumineszenz in Poly-(p-Phenylenvinylen) (PPV) ent-
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deckt [18]. Damit stand erstmals ein pi-konjugiertes Polymer als Grundlage
fu¨r die Konstruktion von OLEDs zur Verfu¨gung. Es kam zu einer rasanten
Entwicklung, so daß in den folgenden Jahren die Effizienz und Lebensdau-
er von OLEDs deutlich verbessert werden konnten [19]. Erste kommerzielle
Materialien, hochauflo¨sende Displays und sogar Consumer-Produkte wurden
von verschiedenen Firmen (Philips [20], Uniax [21], Cambridge Display Tech-
nologies (CDT)/Epson [22], Idemitsu Kosan [23], Pioneer [24], Covion [25])
hergestellt und vertrieben [26].
Trotz des großen Interesses an organischen Halbleitern sind noch immer nicht
alle Vorga¨nge rund um den Transportprozeß von Ladungstra¨gern in amor-
phen Systemen verstanden. Fu¨r eine weitere Verbesserung der optischen Ei-
genschaften und der Lebensdauer von organischen Leuchtdioden ist es nach
wie vor wichtig, neue Erkenntnisse zu Injektion, Transport und Rekombi-
nation von Ladungstra¨gern in amorphen Systemen zu sammeln und zu verste-
hen. Diese Arbeit versucht dazu einen Beitrag zu leisten, indem die Injektion
von Ladungstra¨gern und ihr Transport in einem energetisch ungeordneten
Hoppingsystem mit einer gaußfo¨rmigen Zustandsdichte (DOS = Density Of
States) anhand von Monte-Carlo (MC) Simulationen untersucht werden.
Kapitel 2
Grundlagen
In diesem Kapitel sollen die zum Versta¨ndnis dieser Arbeit notwendigen theo-
retischen Grundlagen dargestellt werden. Zuna¨chst werden einige grundle-
gende strukturelle Eigenschaften typischer organischer Halbleiter dargestellt
(Abschnitt 2.1). Anschließend folgt eine kurze Darstellung verschiedener Mo-
delle zur Injektion von Ladungstra¨gern in organischen Halbleitern (Abschnitt
2.2). In Abschnitt 2.3 folgen einige ga¨ngige Modelle, die zur Erkla¨rung des
Ladungstra¨gertransports herangezogen wurden. Abschließend erfolgt eine Be-
schreibung des allgemeinen Simulationsalgorithmus, wie er zur Modellierung
von Injektion und Transport in der vorliegenden Arbeit verwendet wurde
(Abschnitt 2.4).
2.1 Organische Festko¨rper
Organische Festko¨rper unterscheiden sich in ihrer physikalischen Struktur
deutlich von den meisten anorganischen Festko¨rpern. Wa¨hrend z. B. Metalle
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und Salze aufgrund der großen elektronischen Wechselwirkung ihrer Bau-
steine ein wohlgeordnetes Gitter bilden, ist die Anordnung der Moleku¨le in
organischen Feststoffen fast immer ungeordneter. Der Grund hierfu¨r liegt in
der im Vergleich zu organischen Feststoffen gro¨ßeren elektronischen Wechsel-
wirkung der Gitterbausteine untereinander.
Fu¨gt man einzelne Atome oder Ionen zu einem Festko¨rper zusammen, so
fu¨hrt die U¨berlappung und Wechselwirkung der Elektronenorbitale zu ei-
ner Vera¨nderung der Energiezusta¨nde der Elektronen gegenu¨ber denjenigen
im isolierten Moleku¨l. Die regelma¨ßige Anordnung der Gitterbausteine fu¨hrt
dazu, das die Valenzelektronen ein sich ra¨umlich-periodisches Potential er-
fahren. Je nach Gro¨ße der elektronischen Wechselwirkung bilden sich da-
bei mehr oder weniger stark ausgepra¨gte Bandstrukturen. In anorganischen
Festko¨rpern ko¨nnen diese Ba¨nder aufgrund der starken Wechselwirkung sehr
breit und die Lu¨cken zwischen den Ba¨ndern sehr schmal werden oder gar
verschwinden. Diese Ba¨nder bilden die Grundlage fu¨r den Transport von La-
dungstra¨gern (Elektronen und Lo¨chern) in Metallen und Kristallen. Je nach
Besetzung der Ba¨nder und der Gro¨ße der Lu¨cke zwischen benachbarten Ba¨n-
dern unterscheidet man Leiter, Halbleiter und Isolatoren.
Der andere Extremfall sind organischen Festko¨rper, die in der Regel aus
Moleku¨len aufgebaut sind, zwischen denen die Wechselwirkung der Orbitale
geringer ist. Wa¨hrend bei metallischen und ionischen Verbindungen fast im-
mer eine verha¨ltnisma¨ßig starke ungerichtete Coulomb-Wechselwirkung mit
einer relativ geringen Ausdehnung der am Gitter beteiligten Bausteine ein-
hergeht, ist die Situation in organischen Festko¨rpern grundlegend anders. In
organischen Moleku¨len herrschen kovalente (und damit gerichtete) Bindun-
gen vor. Ionische oder polare Gruppen in solchen Moleku¨len tragen aufgrund
der relativ großen Ausdehnung und sterischen Hinderung der Moleku¨le nur
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in geringem Umfang zu intermolekularen Wechselwirkungen bei. Die heraus-
ragende Rolle bei der Bildung von Moleku¨lkristallen spielen stattdessen die
relativ schwachen van-der-Waals Kra¨fte, deren Sta¨rke in der sechsten Potenz
mit dem Abstand der wechselwirkenden Teilchen abnimmt. Die in kristallinen
Systemen herrschende Ordnung ist in diesen Systemen deshalb mehr oder we-
niger aufgehoben. Der U¨bergang von Systemen, die geordnete Gitter bilden
u¨ber solche mit einer gewissen Nahordnung zu rein amorphen ungeordneten
Systemen kann dabei fließend sein.
Die geringere Wechselwirkung der Moleku¨le und die geringere oder sogar
fehlende Ordnung fu¨hrt zu einer Lokalisierung der elektronischen Zusta¨nde.
Der Ladungstra¨gertransport erfolgt zwischen lokalisierten Zusta¨nden durch
thermisch aktiviertes tunneln, die Ladungstra¨ger
”
hu¨pfen“ sozusagen von
Transportzustand zu Transportzustand. Deswegen wird diese Art des La-
dungstra¨gertransports auch als Hoppingtransport (to hop (engl.) = hu¨pfen)
bezeichnet.
Der Verlauf der Zustandsdichte der lokalisierten Zusta¨nde ist lange Zeit Ge-
genstand der wissenschaftlichen Diskussion gewesen. Schon aus Gru¨nden der
vereinfachten mathematischen Behandlung wurde er oft als exponentiell an-
genommen. Eine direkte Beobachtung der Ladungstra¨gerdichte im Valenz-
und Leitungsband mit spektroskopische Methoden ist nicht mo¨glich, da die
Spektren von molekularen Festko¨rpern von Exzitonenu¨berga¨ngen bestimmt
werden. Man geht heute jedoch i. a. von einem gaußfo¨rmigen Verlauf der
Zustandsdichte aus. Wenn man bedenkt, daß es sich bei den lokalisierten
Zusta¨nde um funktionelle Gruppen in den beteiligten Moleku¨len handelt,
die in irgendeiner Form Ladungen stabilisieren ko¨nnen, ist diese Annahme
durchaus vernu¨nftig, denn in einem von struktureller Unordnung bestimm-
ten System muß die Position solcher Gruppen oder z. B. bei konjugierten
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Polymeren die Konjugationsla¨nge auf ungesto¨rten Teilketten, statistisch um
einen Mittelwert schwanken. Es sollte also eine gaußfo¨rmige Verteilung der
ra¨umlichen Anordnung der lokalisierten Zusta¨nde vorliegen. In vielen Syste-
men bilden nur eine einzige oder nur sehr wenige Arten von unterschiedlichen
funktionellen Gruppen die lokalisierten Zusta¨nde. Die relative Energie die-
ser Zusta¨nde zueinander wird also maßgeblich nicht von ihren intrinsischen
Struktureigenschaften, sondern von der aufgrund ihrer positionellen Unord-
nung fluktuierenden Wechselwirkung untereinander bestimmt. Gleichzeitig
ist ihre Anzahldichte gering gegenu¨ber der sie umgebenden Moleku¨l- oder
Polymermatrix. Somit sollte auch die energetische Unordnung einer gaußfo¨r-
migen Verteilung gehorchen [27]. Tatsa¨chlich lassen sich die niederenergeti-
schen Ausla¨ufer von Absorptionskurven organischer Festko¨rper ha¨ufig durch
Gaußfunktionen beschreiben. Fu¨r die auf diese Weise beobachteten Singulet-
Anregungen erha¨lt man typische Bandbreiten von σex = 60 meV [28]. Die
Gro¨ßenordnung der Bandbreite fu¨r lokalisierte Zusta¨nde sollte um den Fak-
tor 1.5 gro¨ßer sein [29], also bei etwa 100 meV liegen. Auf jeden Fall sollte die
Verteilung der Zusta¨nde ebenso einer gaußfo¨rmigen Verteilung gehorchen.
2.2 Injektion
In aller Regel ist die Konzentration von Verunreinigungen, die als Quelle von
Ladungstra¨gern dienen ko¨nnten, in organischen Halbleitern zu gering. Um
einen Transport von Ladungstra¨gern zu ermo¨glichen mu¨ssen diese deshalb
von einer (metallischen) Kontaktelektrode injiziert werden. Dazu mu¨ssen sie
eine Energie Barriere ∆h = I −Φanode fu¨r Lo¨cher bzw. ∆e = Φkathode−A fu¨r
Elektronen u¨berwinden. Φ ist dabei die Austrittsarbeit der jeweiligen Elek-
trode, I die Ionisationsenergie und A die Elektronenaffinita¨t des Dielektri-
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kums. Diese Energiebarriere unterscheidet sich deutlich von den Verha¨ltnis-
sen in anorganischen Halbleitern, bei denen der U¨bergang von intrinsischen
Ladungstra¨gern zu den Kontakten zu einer Angleichung der Ba¨nder und der
Ferminiveaus sorgen.
Von der Gro¨ße der Injektionsbarrieren ∆ an den Elektroden ha¨ngt maßgeblich
ab, ob der Strom durch die Probe vom Injektionsvorgang in den Halbleiter
oder vom Transportvorgang innerhalb des Halbleiters bestimmt wird. Bei ei-
ner geringen Injektionsbarriere ko¨nnten die Elektroden mehr Ladungstra¨ger
zur Injektion in das Dielektrikum zur Verfu¨gung stellen, als innerhalb des Di-
elektrikums transportiert werden ko¨nnen. Dem wirkt jedoch der Aufbau einer
Raumladungszone entgegen, so daß der maximale Strom durch die Probe von
der Beweglichkeit der Ladungstra¨ger abha¨ngt. Man spricht in diesem Fall von
raumladungsbegrenztem (SCL = space-charge-limited)-Strom.Eine genauere
Betrachtung dazu erfolgt in Abschnitt 2.3.
Ist dagegen die Injektionsbarriere relativ groß, ko¨nnen die Kontakte weniger
Ladungstra¨ger zur Verfu¨gung stellen, als innerhalb der Probe transportiert
werden ko¨nnen. In diesem Fall bestimmt der Injektionsschritt den Strom
durch die Probe. Die quantitative Behandlung der Ladungstra¨gerinjektion
wird, angelehnt an die Verha¨ltnisse in anorganischen Halbleitern, ha¨ufig im
Rahmen des Fowler-Nordheim Modells (FN) oder des Richardson-Schottky
Modells (RS) vorgenommen.
Das FN-Modell beschreibt die Feldemission von Ladungstra¨gern aus Metallen
ins Vakuum und geht dabei von einer dreieckigen Energiebarriere der Form
W (x) = W0 − eEx (e ist die Elementarladung, E das angelegte Feld und
x die Position; s. Abb. 2.1) aus. Der U¨bergang der Elektronen erfolgt dabei
in ungebundene Kontinuums-Zusta¨nde. Da zum Tunneln keine thermische
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∆
Abbildung 2.1: Die Emission von Elektronen aus Metallen ins Vakuum. W0
ist das Vakuumpotential, WF bezeichnet das Ferminiveau.
Aktivierung beno¨tigt wird, sagt das FN-Modell einen von der Temperatur
unabha¨ngigen Strom voraus:
j(E) = BE2 exp
(
−4
√
2meff∆
3/2
3~eE
)
(2.1)
mit
B =
e3
2pih
.
Dabei bedeutet meff die effektive Masse des Elektrons im Metall und ∆ die
Ho¨he der Energiebarriere. Eine augenscheinliche Schwa¨che dieses Modells
liegt darin, daß in organischen Halbleitern keine Kontinuums-Zusta¨nde vor-
liegen ko¨nnen. Außerdem bleibt die Wechselwirkung des injizierten Ladungs-
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tra¨gers mit seiner Bildladung unberu¨cksichtigt. Dies wirkt sich, wie bei der
Beschreibung der RS-Theorie gezeigt wird, auf die Gestalt der Injektionsbar-
riere ∆ aus.
Das RS-Modell behandelt die Glu¨hemission von Elektronen ins Vakuum. Da-
bei handelt es sich um einen aktivierten Vorgang, die Energiebarriere ∆ muß
durch thermische Anregung eines Ladungstra¨gers u¨berwunden werden:
j(T ) = AT 2 exp
(
− ∆
kT
)
(2.2)
mit
A =
4piem0k
2
h3
= 120 A/cm2K2 .
Auf den ersten Blick ist dieser Vorgang nur von der Temperatur T , nicht
jedoch vom Feld abha¨ngig. Genauer betrachtet ist aber die tatsa¨chlich zu
u¨berwindende Energiebarriere geringer, da sie durch das Bildkraftpotenti-
al in Abha¨ngigkeit vom angelegten Feld abgesenkt wird: Hat ein Elektron
der Ladung −e eine Elektrode verlassen, stellt sich aufgrund der Coulomb-
Wechselwirkung des freien Elektrons mit den Metallelektronen innerhalb der
Elektrode eine Ladungsverteilung ein, die einer spielgelbildlich zum Elektron
angeordneten positiven Ladung gleichen Betrags entspricht. Zwischen dem
Elektron und seiner Spiegelbild wirkt dann die Kraft F = −e2/4piεε0(2x)2,
das zugeho¨rige Bildkraftpotential betra¨gt
WB(x) = W0 +
x∫
∞
e2
4piεε0(2x′)2
dx′ = W0 − e
2
16piεε0x
. (2.3)
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Abbildung 2.2: Die Emission von Elektronen aus Metallen ins Vakuum. W0
ist das Vakuumpotential, WF bezeichnet das Ferminiveau und WB das Bild-
kraftpotential
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Die resultierende Gestalt W (x) = WB(x)− eEx der Barriere bei angelegtem
Feld E ist in Abb. 2.2 dargestellt. Das Maximum der potentiellen Energie
befindet sich in einem Abstand von
xm =
(
e
16piεε0|E|
)1/2
bei einem Wert von
Wm = W0 −
(
e3|E|
4piεε0
)1/2
.
Man erkennt hier, daß die Absenkung der Injektionsbarriere nicht vernach-
la¨ssigt werden kann, wie dies in Gl. 2.1 und Gl. 2.2 geschehen ist: Nimmt
man fu¨r die Dielektrizita¨tskonstante typischer organischer Halbleiter einen
Wert von 3.5 an, resultiert eine Absenkung der Injektionsbarriere um 0.06–
0.28 eV bei Feldsta¨rken zwischen 105 V/cm und 2× 106 V/cm. Der Abstand des
Potential-Maximums liegt dabei zwischen 3.2 und 0.8 nm von der Elektrode
entfernt.
Unter Beru¨cksichtigung der erniedrigten Barriere erha¨lt man aus Gl. 2.2:
j(T,E) = AT 2 exp
−∆−
(
e3|E|
4piεε0
)1/2
kT
 . (2.4)
Die gro¨ßte Schwa¨che des RS-Modells liegt in der vollsta¨ndigen Vernachla¨s-
sigung unelastischer Streuprozesse, da die mittlere freie Wegla¨nge in organi-
schen Halbleitern in der Gro¨ßenordnung des Moleku¨labstands (typischerweise
etwa 0.6 nm) liegt. Hat ein Ladungstra¨ger diese Strecke zuru¨ckgelegt, erfa¨hrt
er mit hoher Wahrscheinlichkeit eine Streuung, ohne daß er aber sicher das
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Potentialmaximum u¨berschritten hat. Weitere
”
Spru¨nge“ sind no¨tig, damit
sich der Ladungstra¨ger von der Elektrode befreien kann. Im ungu¨nstigsten
Fall kann er sogar mit seinem Spiegelbild an der Elektrode rekombinieren.
Dem RS-Modell entspra¨che eine Situation, in der ein Ladungstra¨ger bei genu¨-
gend hoher Energiezufuhr mit einem einzigen Sprung das Potential-Maximum
erreichen wu¨rde.
Beide Theorien wurden in der Vergangenheit ha¨ufig zur Analyse der La-
dungstra¨gerinjektion in organische Halbleiter verwendet. Eine logarithmi-
sche Auftragung von Injektionsstro¨men u¨ber dem reziproken Feld ergab z. B.
ha¨ufig Kurvenverla¨ufe, die Gl. 2.1 entsprechen [30, 31, 32]. Inwieweit die-
se Ergebnisse jedoch wirklich ihre Ursache in den Vorga¨ngen, die den bei-
den Theorien zugrundeliegen, ist aufgrund der oben angesprochenen Diskre-
panzen fraglich. Unter Beru¨cksichtigung des inkoha¨renten Ladungstransports
entwickelten deshalb Abkowitz et. al. ein neues Modell zur Beschreibung der
Ladungstra¨gerinjektion in organische Halbleiter [33]. Sie konnten in einem
1-dimensionalen numerischen Modell die Injektion als thermisch assistier-
tes Tunneln beschreiben, bei dem Ladungstra¨ger durch einen Hoppingprozeß
vom Ferminiveau der Elektrode in das LUMO des Dielektrikums injiziert wer-
den und sich anschließend durch weitere Hoppingprozesse von der Elektrode
entfernen. Unberu¨cksichtigt blieb jedoch sowohl der Einfluß einer Bildladung,
als auch energetische Unordnung im organischen Halbleiter.
In Monte-Carlo Simulationen griffen Gartstein und Conwell [34] dieses Kon-
zept auf. Sie gingen von einer anfa¨nglichen Besetzung der vorhandenen lokali-
sierten Zusta¨nde innerhalb eines organischen Halbleiters aus und simulierten
das Entkommen dieser Ladungstra¨ger aus dem Coulombfeld ihrer Bildladun-
gen im Rahmen des Hopping-Modells. Dabei wurde neben dem Bildkraftpo-
tential auch die energetische Unordnung in der Probe beru¨cksichtigt. Nicht
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beru¨cksichtigt wurde dagegen der prima¨re Injektionsschritt vom Ferminiveau
in die lokalisierten Zusta¨nde des organischen Halbleiters. Da dies der ener-
getisch aufwendigste Schritt bei der Ladungstra¨gerinjektion ist, konnten sie
die Temperatur-Abha¨ngigkeit des Prozesses nicht direkt ermitteln.
In einem analytischen Modell konnten Arkhipov et. al. [35] sowohl den pri-
ma¨ren Injektionsschritt, als auch die anschließende Drift von Ladungstra¨gern
in einem energetisch und ra¨umlich ungeordneten Dielektrikum darstellen. Um
die Potentialschwelle zu u¨berwinden genu¨gt dem Ladungstra¨ger weder ein
einzelner aktivierter Sprung, noch ein einzelner Tunnel-Vorgang.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Vorga¨nge bei der Injektion
von Ladungstra¨gern als eine Folge von thermisch aktivierten Spru¨ngen, zu-
na¨chst vom Fermi-Level einer Injektionselektrode in energetisch gaußfo¨rmig
verteilte lokalisierte Zusta¨nde innerhalb des Halbleiters, und daran anschlie-
ßend innerhalb der Gaußverteilung der lokalisierten Zusta¨nde bzw. zuru¨ck
zur Elektrode simuliert. Diese Modellierung ist a¨quivalent zum analytischen
Modell von Arkhipov et. al. und stellt eine Erweiterung des von Gartstein vor-
geschlagenen Modells um den prima¨ren und energetisch bedeutendsten Injek-
tionsschritt vom Metall in den organischen Halbleiter dar. Die Ausdehnung
des von Ba¨ssler formulierten Hopping-Modells des Ladungstra¨gertransports
in amorphen organischen Halbleitern [29] auf den prima¨ren Injektionsvorgang
stellt seine Leistungsfa¨higkeit im Vergleich mit dem analytischen Modell von
Arkhipov [4] und experimentellen Daten von Barth et. al. [5] unter Beweis. Es
liefert einen Beitrag zur Erkla¨rung des von Hung et. al. festgestellten Effekts,
daß die Einfu¨hrung einer du¨nnen Isolatorschicht (z. B. LiF) zwischen Elek-
trode und Dielektrikum zu einer deutlichen Zunahme des Injektionsstroms
fu¨hren kann [36].
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2.3 Transport
Wie in Abschnitt 2.1 schon angedeutet, ist der Transport von Ladungstra¨-
gern in organischen Halbleitern in der Regel ein inkoha¨renter Prozeß. Die
mittlere freie Wegla¨nge liegt in der Gro¨ßenordnung des Abstands der mole-
kularen Bausteine, aus denen sich der organische Festko¨rper zusammensetzt.
Die Anwendbarkeit des fu¨r anorganische Halbleiter u¨blicherweise verwende-
ten Bandmodells zur Behandlung des Transports von Ladungstra¨gern ist da-
her fraglich. Stattdessen hat sich heute die Darstellung des mikroskopischen
Transportprozesses als phononenassistiertes, inkoha¨rentes Tunneln bewa¨hrt.
Im Rahmen dieser Arbeit werden u. a. raumladungsbegrenzte und trapkon-
trollierte Stro¨me betrachtet. In den folgenden beiden Abschnitten werden
einige grundlegende Konzepte in diesem Zusammenhang dargestellt.
2.3.1 Raumladungsbegrenzter Strom
In Abschnitt 2.2 wurden Injektionsstro¨me besprochen, die durch den Injek-
tionsvorgang selber kontrolliert werden. Voraussetzung dafu¨r ist jedoch daß
die injizierten Ladungstra¨ger quasi sofort abtransportiert werden und sich
keine nennenswerte Raumladungszone aufbaut. Erreichen kann man dies ent-
weder durch eine hohe Injektionsbarriere ∆, so daß verha¨ltnisma¨ßig wenige
Ladungstra¨ger injiziert werden, oder durch eine hohe Beweglichkeit µ der
Ladungstra¨ger im Dielektrikum, so daß die injizierten Ladungstra¨ger rasch
abtransportiert werden ko¨nnen. Unter solchen Bedingungen kann man fu¨r
die Feldsta¨rke innerhalb des Dielektrikums F = U/L annehmen, wobei L die
Probendicke und U die angelegte Spannung ist. Erreicht die Raumladung je-
doch die Gro¨ßenordnung der Kondensatorladung CU der Probe, verschwin-
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det das Feld an der Injektionselektrode, so daß eine weitere Injektion von
Ladungstra¨gern nicht mehr mo¨glich ist. Die ausschlaggebenden Parameter
fu¨r das Vorliegen von SCL-Bedingungen sind also die Injektionsbarriere und
die Beweglichkeit der Ladungstra¨ger.
Die Ladungstra¨gerbeweglichkeit in ungeordneten organischen Feststoffen ist
mit typischerweise µ  10−3 cm2/Vs relativ gering[37]. Bei einer ausreichend
niedrigen Injektionsbarriere fu¨r Ladungstra¨ger ko¨nnen deswegen unter Um-
sta¨nden SCL-Bedingungen erreicht werden. Die Elektrode stellt dann einen
ohm’schen Kontakt dar und fungiert gegenu¨ber der Probe als unerscho¨pfli-
che Quelle von Ladungstra¨gern [38, 39, 40, 41, 42]. Dadurch baut sich eine
Raumladung auf, die das elektrische Feld an der Elektrode abschirmt. Der
raumladungsbegrenzte Strom gehorcht fu¨r feldunabha¨ngige Beweglichkeiten
dem Child’schen Gesetz
jSCL = (9/8)εε0µF
2/L . (2.5)
Die stationa¨re Ladungstra¨gerkonzentration betra¨gt unter diesen Bedingung-
en 3
2
CU/e = 3
2
εε0F [43]. Fu¨r unipolare Injektion kann die sich aufbauende
Raumladung nicht durch ungleichnamige Ladungstra¨ger kompensiert werden
und jSCL ist der gro¨ßtmo¨gliche Strom, der in einer Probe erreicht werden
kann.
Die genaue Abha¨ngigkeit der Ladungstra¨germobilita¨t µ, bei der ein raumla-
dungsbegrenzter Strom auftritt von der Injektionsbarriere ∆ soll im Rahmen
der vorliegenden Arbeit genauer untersucht werden. Das dahinterstehende
Interesse liegt darin begru¨ndet, daß fu¨r eine hohe Effizienz von OLEDs eine
mo¨glichst hohe Ladungstra¨gerdichte (≈ 3
2
CU/e) und eine mo¨glichst ausge-
glichene Ladungstra¨gerinjektion erreicht werden muß. Im Sinne eines diffu-
24 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN
siven Onsager-Prozesses ermo¨glicht dies eine mo¨glichst effiziente Rekombi-
nation von Elektronen und Lo¨chern [38, 44, 45]. Beide Kontakte mu¨ssen also
auf eine mo¨glichst effiziente Injektion hin untersucht und konstruiert werden.
2.3.2 Trapkontrollierter Transport
Anorganischen Halbleiter werden in der Regel in Form von hoch reinen Ein-
kristallen eingesetzt. Haftstellen (Traps) in Form von Verunreinigungen be-
hindern den Ladungstra¨gertransport in solchen Systemen. Organische Halb-
leiter sind dagegen meist amorph und Verunreinigungen sind, gerade bei poly-
meren Materialien, eher die Regel als die Ausnahme. Die Rolle solcher Traps
fu¨r den Transport in diesen Materialien ist jedoch unterschiedlich. Die Trap-
zusta¨nde in amorphen Materialien sind grundsa¨tzlich den gleichen Einflu¨ssen
unterworfen wie die intrinsischen Zusta¨nde des Dielektrikums. Sie bilden des-
wegen eine eigene Verteilung (Trap-DOS) lokalisierter Zusta¨nde, deren Breite
derjenigen der intrinsischen Zustandsdichte entspricht. Bei geringen Konzen-
trationen und moderater Traptiefe Et fu¨gen sie sich in den niederenerge-
tischen Ausla¨ufer der intrinsischen Zustandsdichte ein. Ihr Einfluß auf die
Transporteigenschaften sollte also relativ gering sein. Anders ausgedru¨ckt,
unterscheiden sie sich in ihrer Auswirkung auf den Transport in keiner Weise
von den intrinsischen Zusta¨nden niedriger Energie. Effektiv tragen sie nur zu
einer gro¨ßeren Zustandsdichte in den Ausla¨ufern der DOS bei. Tatsa¨chlich
scheinen Time-of-Flight (TOF) Experimente [10] und Dunkelstrommessun-
gen [46] unter SCL-Bedingungen auf einen trapfreien Transport hinzudeuten,
obwohl Verunreinigungen in polymeren Materialien so gut wie nicht auszu-
schließen sind. Die gezielte Simulation von Trapzusta¨nden im Ausla¨ufer der
DOS soll eine genauere Abscha¨tzung u¨ber die Auswirkung von Traps auf den
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Ladungstra¨gertransport in amorphen organischen Halbleitern liefern.
2.4 Simulation
Zur Untersuchung der elektronischen Vorga¨nge in organischen Halbleitern
wurden schon vielfach Simulationen unter Verwendung eines Monte-Carlo
Verfahrens erfolgreich angewandt [29, 47]. Die Vorstellungen des Hopping-
Modells wurden dabei unter Einbeziehung einiger Vereinfachungen direkt in
einen Simulationsalgorithmus umgesetzt. Die Ergebnisse solcher Simulatio-
nen konnten in den Grenzen der vorgenommenen Vereinfachungen stets die in
amorphen organischen Systemen beobachteten Effekte besta¨tigen, was gleich-
zeitig auch eine Besta¨tigung fu¨r den Ansatz des zugrundeliegenden Modells
lieferte. Erweiterungen des Simulationsalgorithmus, z. B. bezu¨glich verdu¨nn-
ter Systeme [48] oder Dipol-Systeme [49, 50], zeigten die weit gefa¨cherte
Anwendung des Hopping-Konzepts auf elektronische Vorga¨nge in amorphen,
organischen Systemen auf. Der grundlegende Algorithmus zur Simulation sol-
cher Systeme soll im folgenden Abschnitt beschrieben werden.
Die lokalisierten Zusta¨nde des Hopping-Systems werden bei den Simulationen
zuna¨chst in Form eines dreidimensionalen Arrays von Fließkommavariablen
dargestellt. Die Indizes eines solchen Arrays beschreiben die Koordinaten der
Gitterpunkte in einem regelma¨ßigen kubischen Gitter. Die Implementierung
der energetischen (diagonalen) Unordnung des Hopping-Systems wird vorge-
nommen, indem jede Variable eines solchen Arrays einen aus einer gaußfo¨r-
migen Verteilung von Zufallszahlen
%(ε) = (2piσ2)−1/2 exp
(
− ε
2
2σ2
)
(2.6)
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entnommenen Wert fu¨r die Energie des betreffenden lokalisierten Zustandes
aufnimmt. Zur Implementierung ra¨umlicher (nicht-diagonaler) Unordnung
kann man weitere genauso organisierte Arrays definieren, welche aus entspre-
chenden Verteilungen ermittelte Zufallswerte fu¨r z. B. den Wellenfunktions-
abfallparameter γ (s. u.) enthalten. In der vorliegenden Arbeit wird ra¨umliche
Unordnung jedoch nicht beru¨cksichtigt.
Besetzt ein Ladungstra¨ger einen lokalisierten Zustand, wird ihm in der Si-
mulation ein Index-Tripel aus dem oben beschriebenen Fließkomma-Array
und damit ein Ort und eine Energie zugeschrieben. Von diesem Ort mit die-
ser Energie aus werden die Sprungraten zu allen na¨chsten und u¨berna¨chsten
Nachbar-Zusta¨nden unter Verwendung der Miller-Abrahams-Formel berech-
net:
νij = ν0 exp (2γRij) Bol (εi, εj) (2.7)
mit
Bol (εi, εj) =
exp
(
− εj−εi−eE∆x
kT
)
fu¨r εj − eE∆x > εi,
1 fu¨r εj − eE∆x ≤ εi.
(2.8)
In dieser Formel ist γ der Wellenfunktionsabfallparameter, Rij ist die Entfer-
nung zwischen den beiden betrachteten lokalisierten Zusta¨nden und εi bzw.
εj sind die Energien dieser Zusta¨nde. Die Phononenfrequenz ν0 ≈ 1013 s−1 als
Vorfaktor gibt die Frequenz der Entkommversuche aus einem lokalisierten
Zustand an. Sie ist ein Maß fu¨r die Sta¨rke der Elektron-Phonon-Kopplung.
Im Exponentialterm wird ein angelegtes elektrisches Feld beru¨cksichtigt, wel-
ches die Energie der Zusta¨nde in x-Richtung absenkt. Spru¨nge zu Zusta¨nden
2.4. SIMULATION 27
ho¨herer Energie sind thermisch aktiviert. Bergabspru¨nge sind dagegen unab-
ha¨ngig von der relativen Energie der beteiligten Zusta¨nde mo¨glich. Physika-
lisch gerechtfertigt ist dies durch die starke Elektron-Phonon-Kopplung, die
die Dissipation eines jeden u¨berschu¨ssigen Energiebetrags an das Phononen-
spektrum erlaubt.
Die so erhaltene Sprungrate νij entspricht der Wahrscheinlichkeit fu¨r die Rea-
lisierung des entsprechenden Sprungs. Entsprechend dieser Wahrscheinlich-
keiten wird aus der Gesamtzahl der Spru¨nge einer ausgewu¨rfelt, der tatsa¨ch-
lich realisiert wird. Die Verweildauer auf dem Ausgangszustand ergibt sich
als Reziprokwert der Wahrscheinlichkeitssumme:
ti =
(∑
j
νij
)−1
(2.9)
Jeder Simulationsschritt besteht also aus der Berechnung der Sprungraten
vom aktuellen lokalisierten Zustand zu allen in Frage kommenden Zielzu-
sta¨nden und der Auswahl eines realisierten Sprunges. Der Ladungstra¨ger be-
kommt dann das Index-Tripel des realisierten Zielzustandes zugeschrieben
und seine Lebenszeit wird um die Verweildauer erho¨ht. Der Zielzustand wird
damit zum Ausgangszustand eines neuen Simulationsschritts.
Im verwendeten Programm wird grundsa¨tzlich immer eine festgelegte Zahl
voneinander unabha¨ngiger Ladungstra¨gern gleichzeitig betrachtet. Die Si-
mulation schreitet in logarithmischen Zeitabschnitten fort. Innerhalb eines
solchen Zeitfensters wird jeder Ladungstra¨ger einzeln behandelt bis er das
Zeitfenster verla¨ßt, bevor der na¨chste Ladungstra¨ger betrachtet wird. Haben
alle Ladungstra¨ger das aktuelle Zeitfenster verlassen, wird mit dem na¨ch-
sten Zeitfenster fortgefahren, solange bis entweder alle Ladungstra¨ger die
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Probe verlassen haben, rekombiniert sind oder die Gesamt-Simulationszeit
abgelaufen ist. Wa¨hrend der Simulation ko¨nnen verschiedene Variablen zur
Auswertung mitgeschrieben werden.
Die Simulation la¨ßt sich durch verschiedene Parameter steuern. An erster
Stelle zu nennen wa¨ren dabei die Breite σ der DOS, die Temperatur T und
das elektrische Feld E. Weitere Parameter sind aber auch die Gitterkonstante
a0, die Phononenfrequenz ν0 und der Wellenfunktionsabfallparameter γ. Je
nach Art der Simulation kann auch die Gro¨ße des Simulationsgitters, die
Gro¨ße des als Sprungziel zur Verfu¨gung stehenden Subgitters und eine große
Anzahl weiterer, intern verwendeter Parameter eingestellt werden.
Bei der Simulation von Trap-Zusta¨nden in den Ausla¨ufern der DOS werden
z. B. eine Reihe weiterer Parameter eingefu¨hrt: die Konzentration der Traps
ct, die energetische Traptiefe Et relativ zum Maximum der intrinsischen DOS
und die Breite der Zustandsdichte der Traps σt (die fu¨r die hier vorgestell-
ten Simulationen allerdings identisch mit der Breite der intrinsischen DOS
angenommen wird). Die Energien fu¨r das Simulationsgitter werden dann mit
einer der jeweiligen Konzentration entsprechenden Wahrscheinlichkeit aus
der intrinsischen Zustandsdichte und der Zustandsdichte der Traps gezogen.
Die Trapzusta¨nde ersetzen dadurch entsprechend ihrer Ha¨ufigkeit die intrin-
sischen Zusta¨nde.
Die Erzeugung der Ladungstra¨ger erfolgt im einfachsten Falle durch Be-
stimmung einer Anfangsposition im Simulationsgitter mit Hilfe eines Zu-
fallszahlengenerators. Die resultierende Dichteverteilung besetzter Zusta¨nde
(Besetzungs-DOS) hat die gleiche Lage und Breite, wie die zugrundeliegende
intrinsische DOS. Dies entspricht einer Ladungstra¨gererzeugung durch opti-
sche Anregung von Exzitonen, bei deren Dissoziation einer der Ladungstra¨ger
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an der nahegelegenen Elektrode neutralisiert wird. Zur Simulation der Injek-
tion von einer Elektrode in das Dielektrikum werden fu¨r die Ladungstra¨ger
die Sprungraten vom Fermi-Level des Metalls zu allen Zielzusta¨nden in der
DOS berechnet und ein solcher U¨bergang entsprechend der Sprungrate aus-
gewu¨rfelt. Beru¨cksichtigt werden in der Regel die ersten beiden Schichten des
Sprunggitters. Wa¨hrend fu¨r die Simulation von Transportvorga¨ngen, die ent-
fernt von einer Injektionselektrode ablaufen, nur ein Kippen der DOS durch
das elektrische Feld beru¨cksichtigt werden muß, wird fu¨r Injektionssimulatio-
nen das Bildkraftpotential gema¨ß Gl. 2.3 fu¨r die Sprungraten beru¨cksichtigt:
Bol (εi, εj) =
exp
(−∆ε
kT
)
fu¨r ∆ε > 0,
1 fu¨r ∆ε ≤ 0.
(2.8’)
mit
∆ε =
(
εj − eExj − e
2
16piεε0xj
)
−
(
εi − eExi − e
2
16piεε0xi
)
= εj − εi − eE∆x− e
2
16piεε0
(1/xj − 1/xi)
Bei der Simulation von Injektionsvorga¨ngen durch eine du¨nne Isolatorschicht
kommen als Parameter noch die Dicke d der Schicht, die Dielektrizita¨tskon-
stante εint und der Wellenfunktionsabfallparameter γint des Isolators hinzu.
Wegen der gea¨nderten Dielektrizita¨tskonstante a¨ndert sich das Bildkraftpo-
tential (Gl. 2.3) zu
WB(x) = W0 − e
2
16piε0 [ε(x− d) + εintd] . (2.10)
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Aus der Miller-Abrahams-Sprungrate (Gl. 2.7) wird
νij = ν0 exp {2γ [Rij + (f − d)]}Bol (εi, εj) (2.7’)
mit
f = γint/γ . (2.11)
Kapitel 3
Trappingsimulationen
Dieses Kapitel bescha¨ftigt sich mit der Simulation von Ladungstra¨gertrans-
port unter Beru¨cksichtigung von Trapzusta¨nden im niederenergetischen Aus-
la¨ufer der DOS. Es wird sich zeigen, daß die Transporteigenschaften von
Ladungstra¨gern sich durch
”
flache Traps“ qualitativ nicht a¨ndern. Die auf-
tretenden quantitativen A¨nderungen kann man durch die Einfu¨hrung einer ef-
fektiven DOS-Breite σeff erfassen, deren Quadrat logarithmisch mit der Trap-
konzentration und linear mit der Traptiefe steigt. Unterhalb einer kritischen
Trapkonzentration, deren Logarithmus mit der Traptiefe sinkt, zeigen Traps
keinen Effekt.
Zur Simulation wurde der in Abschnitt 2.4 beschriebene Algorithmus verwen-
det. Fu¨r das Simulationsgitter wurde eine Gro¨ße von 84 × 84 × 84 Punkten
angenommen. Zur Vermeidung von Oberfla¨cheneffekten wurden periodische
Randbedingungen angenommen. In x-Richtung wurde die Simulation auf
8000 Gitterebenen beschra¨nkt, was bei einer Gitterkonstanten von a = 6 A˚
einer Probensta¨rke von 4.8µm entspricht. Fu¨r die Breite der gaußfo¨rmigen
DOS wurde eine Standardabweichung von σ = 0.065 eV angenommen. Fu¨r
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die Trap-DOS wurde die gleiche Breite angenommen, ihre Lage relativ zur
intrinsischen DOS wurde durch den Parameter Et bestimmt. Der Wellenfunk-
tionsabfallparameter γ wurde auf 0.83 A˚−1 festgelegt. Es wurden Spru¨nge zu
Zielzusta¨nden, die sich in einem Wu¨rfel von 5×5×5 rund um den jeweiligen
Ausgangszustand befinden, beru¨cksichtigt. Fu¨r die einzelnen Simulationen
wurden zwischen 100 und 200 Ladungstra¨ger betrachtet.
3.1 Ergebnisse
Aus dem Mittelwert der Ankunftszeiten aller Ladungstra¨ger wurde die Be-
weglichkeit µ als Funktion der Temperatur ermittelt. In Abb. 3.1 und 3.2 sind
die Resultate parametrisch in der Trapkonzentration c bzw. der Traptiefe Et
aufgetragen. Es ergeben sich nahezu perfekte Geraden. Die Steigung ist im
Vergleich zum trapfreien Fall (gestrichelte Linie in Abb. 3.1) jedoch kleiner.
Fu¨r die erwartete Abha¨ngigkeit
µ(T ) = µ0 exp
[− (2σˆ/3)2] (3.1)
muß der Unordnungsparameter σˆ = σ/kT durch einen effektiven Unord-
nungsparameter σˆeff ersetzt werden, um die ermittelte Steigung korrekt wie-
derzugeben.
Wie in Abb. 3.3 und 3.4 zu erkennen ist, steigt das Quadrat der effektiven
DOS-Breite linear mit der Traptiefe und mit dem Logarithmus der Trap-
konzentration. Aus den Schnittpunkten mit (σeff/σ)
2 = 1 kann man eine
kritische Traptiefe und eine kritische Trapkonzentration ablesen, ab der sich
dieser Effekt bemerkbar macht, abha¨ngig vom jeweils anderen Parameter.
Fu¨r die kritische Konzentration cc la¨ßt sich aus Abb. 3.5 erkennen, daß sie
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Abbildung 3.1: Temperaturabha¨ngigkeit der Beweglichkeit simuliert fu¨r
σ = 0.065 eV fu¨r verschiedene Trapkonzentrationen. Die Traptiefe betra¨gt
0.25 eV, die Feldsta¨rke 2× 105 V cm−1. Die gestrichelte Linie zeigt die erwar-
tete Temperaturabha¨ngigkeit fu¨r den trapfreien Fall.
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Abbildung 3.2: Temperaturabha¨ngigkeit der Beweglichkeit simuliert fu¨r ver-
schiedene Traptiefen. Die Trapkonzentration betra¨gt 3×10−2, die Feldsta¨rke
2× 105 V cm−1.
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logarithmisch mit der Traptiefe absinkt.
Bei hohen Trapkonzentrationen wird erwartet, daß die Beweglichkeit der La-
dungstra¨ger wieder zunimmt. Der Grund dafu¨r ist, daß zwischen den in-
trinsischen Zusta¨nden und den Trapzusta¨nden kein prinzipieller, qualitati-
ver Unterschied besteht. Ab einer bestimmten Trapkonzentration erfolgt der
Transport der Ladungstra¨ger mehr und mehr durch die Trapzusta¨nde. Die-
ser, auch experimentell gestu¨tzte [51] Effekt, ist in Abb. 3.6 gut zu erkennen.
Die Beweglichkeit nimmt bei steigender Trapkonzentration zuna¨chst ab. Bei
einer bestimmten Konzentration (abha¨ngig von der Traptiefe) durchla¨uft sie
ein Minimum, bevor sie wieder stark ansteigt.
Wa¨hrend der Simulation kann man u. a. den Versatz der Ladungstra¨ger bei
jedem Simulationsschritt mitschreiben. Man erha¨lt auf diese Weise ein Maß
fu¨r die zum jeweiligen Zeitpunkt herrschende Stromsta¨rke in der Probe. Tra¨gt
man diese u¨ber der Zeit auf, bekommt man ein simuliertes TOF-Signal. Bei
TOF-Experimenten wird eine Probe, die sich zwischen zwei Elektroden be-
findet, mit einem Laserpuls beleuchtet. Die entstehenden Ladungstra¨gerpaa-
re werden durch das angelegte elektrische Feld getrennt und einer der La-
dungstra¨ger rekombiniert mit der benachbarten ungleichnamigen Elektrode
(Abb. 3.7).
Im thermischen Gleichgewicht sind die Energien der Ladungstra¨ger um einen
Mittelwert herum verteilt. Die mikroskopische Beweglichkeit der Ladungstra¨-
ger unterscheidet sich untereinander. Es kommt daher zu einer gaußfo¨rmigen
Verbreiterung des Ladungstra¨gerpaketes. Die mittlere Geschwindigkeit der
Ladungstra¨ger und damit die Stromtransiente ist jedoch konstant. Dies a¨u-
ßert sich in einem Plateau im TOF-Signal. Erst wenn das Ladungstra¨gerpaket
die Gegenelektrode erreicht, sinkt die mittlere Beweglichkeit der Ladungstra¨-
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Abbildung 3.3: Der Parameter (σeff/σ)
2 in Abha¨ngigkeit von der Traptiefe
fu¨r verschiedene Trapkonzentrationen. Die Linien entsprechen der Voraussage
nach Gl. 3.5.
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Abbildung 3.4: Der Parameter (σeff/σ)
2 in Abha¨ngigkeit von der Trapkonzen-
tration fu¨r verschiedene Traptiefen. Die Linien entsprechen der Voraussage
nach Gl. 3.5.
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Abbildung 3.5: Abha¨ngigkeit der kritischen Trapkonzentration, ab der Traps
die Breite der DOS beeinflussen, von der Traptiefe. Die Werte wurden aus den
Schnittpunkten der Ausgleichsgeraden in Abb. 3.4 mit der Linie (σeff/σ)
2 = 1
ermittelt.
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Abbildung 3.6: Abha¨ngigkeit der Beweglichkeit von der Trapkonzentration
fu¨r σ = 0.065 eV, Et = 0.195 eV, T = 400 K und F = 2× 105 V cm−1.
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung eines TOF-Experiments. Die
schraffierten Fla¨chen zeigen die Verteilung der Ladungstra¨ger zu verschiede-
nen Zeitpunkten des Experiments an verschiedenen Orten. Die grundlegende
Form eines TOF-Signals ist im Inset dargestellt.
ger ab. In realen Experimenten unterscheiden sich die TOF-Signale von der
schematischen Darstellung in Abb. 3.7 jedoch teils erheblich. Die meisten
Ladungstra¨ger starten entfernt von der Gleichgewichtsenergie und besitzen
deswegen anfangs eine erho¨hte Beweglichkeit. Die Stromtransiente hat des-
wegen zuna¨chst einen erho¨hten Wert und sinkt erst im weiteren Verlauf auf
einen konstanten Wert ab (dies entspricht dem erreichen der Gleichgewichts-
energie). Wird die Gleichgewichtsenergie nicht erreicht, erfolgt ein U¨bergang
zu dispersiven Transienten, bei denen kein konstanter Stromverlauf erreicht
wird. Der U¨bergang zu dispersivem Transport ha¨ngt u. a. von der Tempera-
tur, der Probenla¨nge und dem Unordnungsparameter ab. Den Transienten in
Abb. 3.8 liegt ein System zugrunde, welches bei einer DOS von 65 meV Breite
Traps einer Tiefe von 0.25 eV und einer relativen Konzentration von 3×10−3
entha¨lt. Die effektive DOS-Breite betra¨gt dann nach Abb. 3.3 80 meV. Ein
Unterschied zu fru¨heren Simulationen von Systemen mit σ = σeff ist nicht
erkennbar. Auch dies la¨ßt darauf schließen, daß Traps im Ausla¨ufer der DOS
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hauptsa¨chlich zu einer effektiven Verbreiterung der DOS fu¨hren.
Nach Hoesterey und Letson [52] la¨ßt sich der Effekt von Traps auf die Tem-
peraturabha¨ngigkeit der Beweglichkeit durch
µ(T ) = µ0 [1 + c exp (Et/kT )] (3.2)
darstellen, wobei µ0 die Beweglichkeit im trapfreien Fall ist. Der Trapping-
faktor
ft = [1 + c exp (Et/kT )] (3.3)
beschreibt die Zunahme der Transitzeit um eine Betrag, den ein Ladungs-
tra¨ger in einem Trapzustand verbringt. Er entspricht dem Verha¨ltnis µ/µc=0,
das leicht aus der Simulation gewonnen werden kann. In Abb.3.9 erkennt
man, daß Gl. 3.2 die Verha¨ltnisse fu¨r Et > 0.3 eV recht gut beschreibt. Bei
geringeren Traptiefen lassen sich jedoch deutliche Abweichungen erkennen.
Vernachla¨ssigt man diese Abweichungen, kann man mit Gl. 3.1 und 3.2 in
nullter Na¨herung schreiben
µ(c) = µ0 exp
[− (2σˆeff(c)/3)2]
= exp
[− (2σˆ/3)2] [1 + c exp (Et/kT )]−1 . (3.4)
Fu¨r c exp(Et/kT ) 1 la¨ßt sich dies umformen zu
(σeff/σ)
2 = 1 + (3/(2σˆ))2(Et/kT + ln c) . (3.5)
Diese Gleichung sagt fu¨r (σeff/σ)
2 einen linearen Anstieg mit der Traptiefe
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Abbildung 3.8: Photostromtransienten fu¨r verschiedene effektive DOS-
Breiten σeff. Die Simulationsparameter betragen σ = 0.065 eV, c = 3× 10−3
und Et = 0.25 eV. Die einzelnen Transienten sind zur besseren U¨bersichtlich-
keit gegeneinander verschoben.
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Abbildung 3.9: Auswirkung der Traptiefe auf die Temperaturabha¨ngigkeit
des Trappingfaktors µ(c)/µ(c = 0) bei σ = 0.065 eV und c = 0.3 bei einer
Feldsta¨rke von 2 × 105 V cm−1. Die durchgezogenen Linien ergeben sich aus
Gl. 3.2 (d. h. fu¨r ein geordnetes System).
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Et und mit ln c voraus, solange die Trapkonzentration einen kritischen Wert
ln cc = −Et/kT (3.6)
u¨berschreitet. Gleichung 3.5 ist damit in der Lage, die in Abb. 3.1 und 3.2
gezeigten Ergebnisse zu beschreiben. Im Gegensatz zur Simulation wird aber
eine Abha¨ngigkeit der Steigung von (σeff/σ)
2 als Funktion von ln c bzw. Et
vorausgesagt. Der Fehler liegt am Ansatz c exp(Et/kT ) fu¨r den Trappingfak-
tor, welcher spezifisch fu¨r ein geordnetes System gilt. Diese Annahme ver-
nachla¨ssigt die aufgrund der Unordnung vorhandenen zusa¨tzlichen Pfade zur
Energierelaxation eines Ladungstra¨gerpaketes im Ausla¨ufer der DOS. Trotz-
dem ist sie nu¨tzlich zur Abscha¨tzung des Effekts von Traps auf die Trans-
porteigenschaften. Illustriert wird das durch die in Abb. 3.3 und 3.4 gezeigten
Kurvenverla¨ufe fu¨r Gl. 3.5 im Vergleich mit den Simulationswerten.
In Abb. 3.10 ist die Abha¨ngigkeit von (σeff/σ)
2 vom Logarithmus der Trap-
konzentration, parametrisch in der Breite der DOS des reinen Systems zu
sehen. Dies entspricht der Voraussage, daß aufgrund des σˆ-Terms in Gl. 3.5
die relative Auswirkung von Traps auf die effektive Breite der DOS geringer
wird.
Die aufgrund des verwendeten Modells getroffenen Aussagen werden gestu¨tzt
durch experimentelle Arbeiten von Borsenberger et. al. [1, 2]. Untersucht wur-
den dabei Systeme von tri-p-Toluylamine-(TTA)-dotiertem Polystyrol (PS),
welchen jeweils unterschiedliche Mengen di-p-Toluyl-p-anisylamin (DTA), di-
p-Anisyl-p-tolylamin (DAT) oder tri-p-Anisylamin (TAA) beigemischt wur-
den (s. Tab. 3.1). Die Beimischungen fungierten dabei als Traps unterschied-
licher Traptiefe. Fu¨r verschiedene Trapkonzentrationen wurden Nullfeldbe-
weglichkeiten und effektive DOS-Breiten ermittelt (siehe z. B. Tab. 3.2), die
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Abbildung 3.10: Konzentrationabha¨ngigkeit von (σeff/σ)
2 fu¨r verschiedene
Breiten der intrinsischen DOS bei einer Traptiefe von 0.24 eV. Die Punkte
sind experimentelle Werte.
46 KAPITEL 3. TRAPPINGSIMULATIONEN
Tabelle 3.1: Moleku¨lstruktur und Traptiefen von TTA, DTA, DAT und TAA.
N
R3 R2
R1
R1 R2 R3 Et
TTA CH3 CH3 CH3 —
DTA CH3 CH3 OCH3 0.08 eV
DAT CH3 OCH3 OCH3 0.15 eV
TAA OCH3 OCH3 OCH3 0.22 eV
Die Traptiefen wurden aus Oxidationspotentialen berechnet, die in Dichlor-
methan gegen eine gesa¨ttigte Kalomel-Elektrode gemessen wurden [2].
Tabelle 3.2: Experimentelle Transportparameter fu¨r TTA (40% in PS), do-
tiert mit verschiedenen molaren Anteilen TAA [2].
TAA-Konzentration σ (eV) µ0 (cm
2/Vs)
4.0× 10−5 0.085 2.9× 10−2
4.0× 10−4 0.101 3.0× 10−2
2.4× 10−3 0.110 3.5× 10−2
4.7× 10−3 0.113 3.0× 10−2
5.0× 10−3 0.112 2.5× 10−2
1.0× 10−2 0.117 2.2× 10−2
1.7× 10−2 0.116 1.9× 10−2
2.6× 10−2 0.124 1.8× 10−2
4.0× 10−2 0.124 2.0× 10−2
den Voraussagen der Gl. 3.5 entsprachen. Fu¨r reine TTA-Systeme und fu¨r
Mischsysteme mit einem molaren Anteil von 1× 10−2 DTA, DAT und TAA
wurde eine DOS-Breite von jeweils σ = 0.083, 0.084, 0.101 und 0.117 eV er-
mittelt. Abbildung 3.10 entha¨lt Meßpunkte fu¨r verschiedene Konzentrationen
von TAA. Die Simulationen wurden bei einer Traptiefe von 0.024 eV fu¨r ver-
schiedene Breiten der intrinsischen DOS durchgefu¨hrt. Man erkennt, daß die
Meßpunkte einer intrinsischen DOS von etwa 0.08 eV Breite entsprechen, was
gut mit dem Wert fu¨r reine TTA-Systeme (0.083 eV) u¨bereinstimmt.
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Versta¨ndlich wird die gute Anwendbarkeit des beschriebenen Formalismus,
wenn man die Gestalt der DOS fu¨r Systeme mit und ohne Traps miteinander
vergleicht. Fu¨r ein System mit Traps der Konzentration c und der Traptiefe
Et, die einer Verteilung gleicher Breite wie die intrinsische DOS gehorchen,
ergibt sich die Verteilung der lokalisierten Zusta¨nde durch eine U¨berlagerung
beider Verteilungen:
g(ε) = (2piσ)1/2
[
exp
(
− ε
2
2σ2
)
+ c exp
(
−(ε+ Et)
2
2σ2
)]
. (3.7)
In Abb. 3.11 sieht man, wie sich die Verteilung der Zusta¨nde mit gro¨ßer
werdender Konzentration von Traps a¨ndert. Die gepunkteten Linien deuten
die zu erwartenden Steigungen fu¨r eine gaußfo¨rmige Zustandsdichte mit der
jeweiligen effektiven Breite σ = σeff(c), wie sie der Tabelle 3.2 fu¨r die jeweilige
Trapkonzentration entnommen werden kann.
Fu¨r die beiden ho¨heren Konzentrationen stimmt diese Steigung bei Energien
ε ≤ 0.15 eV sehr gut mit derjenigen der kumulierten intrinsischen und Trap-
Zustandsdichte u¨berein. Die Gleichgewichtsenergie eines Ladungstra¨gerpake-
tes in einer gaußfo¨rmigen DOS liegt bei einer Energie von −σ2/kT unterhalb
des Zentrums der DOS, bei einer DOS von 0.083 eV Breite und bei Raum-
temperatur sind das etwa 0.276 eV. Fu¨r den Transport der Teilchen ist aber
eine Aktivierung auf eine Energie
−
(
σ2
kT
− 4σ
2
9kT
)
= − 5σ
2
9kT
(3.8)
unterhalb des Zentrums der DOS [53] no¨tig, was etwa 0.153 eV entspricht.
Gerade dieser Energiebereich ist demnach ausschlaggebend fu¨r die Trans-
porteigenschaften von Ladungstra¨gern in den betreffenden Systemen. Bei
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Abbildung 3.11: Kumulative Zustandsdichteverteilung fu¨r ein System mit
σ = 0.083 eV und unterschiedlichen Konzentrationen von Traps einer mitt-
leren Tiefe von Et = 0.22 eV. Die Energie ist vom Zentrum der DOS her
aufgetragen. Die gepunkteten Linien geben die Steigung einer Zustandsdich-
teverteilung mit einem der jeweiligen Konzentration entsprechenden Wert
von σeff an.
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c = 4.0 × 10−4 ist die Abweichung gro¨ßer, ein Zeichen dafu¨r, daß sich die
Traps erst bei ho¨heren Konzentrationen bemerkbar machen.
Kapitel 4
Injektions-Simulationen
Dieses Kapitel bescha¨ftigt sich mit der Simulation der Injektion von Ladungs-
tra¨gern von einer Elektrode in ein energetisch ungeordnetes Hopping-System.
Fu¨r den initialen Injektionsschritt wird die Simulation des Hoppingtrans-
ports ausgeweitet auf den Sprung eines Ladungstra¨gers vom Fermi-Niveau
der Elektrode in lokalisierte Zusta¨nde innerhalb des Dielektrikums und die
Rekombination von Ladungstra¨gern im Dielektrikum mit ihrer Bildladung
in der Elektrode. Der Vergleich der simulierten Injektionsdaten mit expe-
rimentell bestimmten Injektionsstromdichten fu¨hrt zu einem Verfahren zur
Unterscheidung von injektionsbegrenzten und raumladungsbegrenzten Stro¨-
men. Außerdem wird die versta¨rkte Injektion von Ladungstra¨gern durch eine
du¨nne Isolatorschicht behandelt.
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4.1 Simulationsalgorithmus
Fu¨r die Injektionssimulationen werden gema¨ß Gl. 2.7 Sprungraten vom als
Parameter vorgegebenen Ferminiveau Ef zu allen Gitterpunkten von (in der
Regel) zwei benachbarten Gitterebenen berechnet. Die erste der beiden Git-
terebenen wird dann fu¨r den entsprechenden Ladungstra¨ger als 1. Gittere-
bene der Simulation definiert (x = 1). Da die Spru¨nge als orthogonal zur
Elektrodenoberfla¨che angenommen werden, wird die Sprungweite zu allen
Zielpunkten der n.ten Gitterebene auf R = na0 gesetzt. Zur Simulation von
Injektion durch eine du¨nne Isolatorschicht wird die Dicke dieser Schicht hin-
zu addiert. Fu¨r den Boltzmann-Faktor wird das Bildkraftpotential gema¨ß
Gl. 2.8’ beru¨cksichtigt.
Das Simulationsgitter wird mit 170 × 170 × 20 Gitterpunkten aufgesetzt.
Durch die Mo¨glichkeit von 20 mo¨glichen prima¨ren Injektionsebenen in x-
Richtung und die hohe Anzahl (170× 170 = 28900) mo¨glicher Injektionszu-
sta¨nde in jeder dieser Ebenen wird sichergestellt, daß die Ladungstra¨gerdich-
te in der Injektionsschicht nicht zu groß wird. Jeder Ladungstra¨ger, der von
seinem Startpunkt innerhalb des Dielektrikums aus die neunte Gitterebene
erreicht, wird als dissoziiert betrachtet.
Die Wahrscheinlichkeit fu¨r die Injektion eines Ladungstra¨gers vom Fermi-
niveau des Metalls zu einem der lokalisierten Zusta¨nde im Dielektrikum ist
proportional zur entsprechenden Sprungrate:
PFj =
νFj∑
j νFj
. (4.1)
In der Simulation wird die Relaxation der Ladungstra¨ger von den angeregten
Zusta¨nden des Metalls als Konkurrenzprozeß zur Injektion nicht beru¨cksich-
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tigt, die Summe u¨ber die Injektionswahrscheinlichkeiten vom Ferminiveau zu
einem der lokalisierten Zusta¨nde ist also
∑
j
PFj =
∑
j νFj∑
j νFj
= 1 . (4.2)
Stattdessen werden die simulierten Injektionsstro¨me mit einem Faktor
f =
∑
j νFj
ν0 +
∑
j νFj
=
∑
j exp(−2γRFj) Bol(F, εj)
1 +
∑
j exp(−2γRFj) Bol(F, εj)
≈
∑
j
exp(−2γRFj) Bol(F, εj) (4.3)
normalisiert, wobei angenommen wird, daß die Rate des Relaxationsprozesses
ν0 ist.
4.2 Injektion von Ladungstra¨gern
In Abbildung 4.1 ist die Effizienz der Ladungstra¨gerinjektion als Funktion
des elektrischen Feldes, parametrisch in der feldfreien Injektionsbarriere ∆,
aufgetragen. Man erkennt, daß die Injektionseffizienz deutlich mit der In-
jektionsbarriere abnimmt, wa¨hrend die Steigung der Kurve zunimmt. Die
Abha¨ngigkeit der Injektionseffizienz von der Barriere ist in Abb. 4.2 darge-
stellt. Sie sinkt exponentiell mit der Barrierenho¨he ∆ ab. Unterhalb eines
kritischen Wertes fu¨r ∆ zeigt sich, abha¨ngig von der elektrischen Feldsta¨rke,
eine Tendenz zur Sa¨ttigung.
Ein Vorteil von Monte Carlo Simulationstechniken ist, daß man auf einfa-
che Weise Systemparameter a¨ndern kann, die sich experimentell nicht unab-
ha¨ngig von anderen Parametern a¨ndern lassen. Beispielsweise la¨ßt sich die
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Abbildung 4.1: Feldabha¨ngigkeit der Injektionseffizienz parametrisch in der
Injektionsbarriere.
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Abbildung 4.2: Abha¨ngigkeit der Injektionseffizienz von der Injektionsbarri-
ere bei verschiedenen Feldsta¨rken.
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Sprungweite in der Simulation auf na¨chste Nachbarn beschra¨nken. Spru¨nge
zu u¨berna¨chsten Nachbarn werden sozusagen ausgeschaltet. Abbildung 4.3
zeigt einen Vergleich der Injektionseffizienz fu¨r verschiedene Injektionsbarri-
eren, bei denen Spru¨nge zu u¨berna¨chsten Nachbarn entweder erlaubt oder
verboten waren. Es zeigt sich, daß die Injektionseffizienz bei ho¨heren Bar-
rieren nahezu unabha¨ngig davon ist, ob langreichweitige Spru¨nge erlaubt
sind. Bei niedrigeren Barrierenho¨hen wird die Injektion durch langreichwei-
tige Spru¨nge sogar etwas behindert.
Die Temperaturabha¨ngigkeit ist fu¨r ∆ = 0.4 eV und σ = 150 meV und fu¨r
∆ = 0.6 eV und σ = 80 meV in Abb. 4.4 und 4.5 dargestellt. Fu¨r hohe
Temperaturen gehorchen sie einem Arrhenius-Gesetz. Bei niedrigeren Tem-
peraturen verlaufen die Kurven aber wesentlich flacher. Dieses Verhalten ist
typisch fu¨r Hopping-Systeme mit einer gaußfo¨rmigen Zustandsdichte [54]. In
Abb. 4.6 sieht man, daß fu¨r eine relativ geringe Barrierenho¨he (∆ = 0.4 eV)
kein nennenswerter Einfluß der DOS-Breite auf die Injektionseffizienz vor-
handen ist. Bei einem ho¨heren Wert von ∆ = 0.7 eV ist in Abb. 4.7 dagegen
ein deutlicher Effekt erkennbar.
Wie in Abschnitt 2.2 schon angerissen, werden fu¨r die Behandlung der In-
jektion von Ladungstra¨gern in organische Halbleiter oft Theorien herangezo-
gen, die aus Anwendungsbereichen stammen, die eine Anwendung auf orga-
nische ungeordnete Systeme nicht problemlos ermo¨glichen. Zwar kann man
aufgrund der Fowler-Nordheim Theorie gut u¨bereinstimmende Werte fu¨r die
Injektionsbarriere ermitteln, logarithmische Plots von Injektionsstro¨men als
Funktion des reziproken Felds lassen sich bei nicht zu kleinen Feldern auch
tatsa¨chlich durch eine Gerade na¨hern. Bei kleineren Feldern jedoch, etwa
/ 106 V/cm, werden die Abweichungen mitunter sehr groß, die Kurvenverla¨ufe
werden wesentlich flacher. In Abb. 4.8 erkennt man dieses Verhalten auch
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Abbildung 4.3: Vergleich der Injektionseffizienz fu¨r verschiedenen Barrieren-
ho¨hen bei unterschiedlicher erlaubter Sprungweite.
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Abbildung 4.4: Temperaturabha¨ngigkeit der Injektionseffizienz fu¨r ein unge-
ordnetes Hoppingsystem mit ∆ = 0.4 eV undσ = 150 meV.
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Abbildung 4.5: Temperaturabha¨ngigkeit der Injektionseffizienz fu¨r ein unge-
ordnetes Hoppingsystem mit ∆ = 0.6 eV und σ = 80 meV.
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Abbildung 4.6: Feldabha¨ngigkeit der Injektionseffizienz bei niedriger Barriere
fu¨r verschiedene DOS-Breiten.
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Abbildung 4.7: Abha¨ngigkeit der Injektionseffizienz von σ2 bei einer Injek-
tionsbarriere von ∆ = 0.7 eV.
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fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Simulationen. Tatsa¨chlich
waren Tunnelvorga¨nge bei diesen Simulationen jedoch nicht bedeutend, wie
Abb. 4.3 zeigt. Auch bei einer genaueren Betrachtung der Verha¨ltnisse bei
der Injektion kommt man zu diesem Schluß: Bei einem elektrischen Feld von
3× 106 V/cm und einer Dielektrizita¨tskonstanten von ε = 3.5 liegt das Poten-
tialmaximum etwa bei 0.6 nm. Bei einem Tunnelprozeß mu¨ßten also selbst bei
einem solch hohen Feld mindestens zwei Gitterebenen u¨berwunden werden.
Soll ein Ladungstra¨ger vom Fermi-Level des Metalls eine Barriere von 0.7 eV
durchtunneln, mu¨ßte er mindestens 2 nm, also etwa 3.5 Gitterabsta¨nde, zu-
ru¨cklegen. Außerdem scheint die Beru¨cksichtigung von la¨ngerreichweitigen
Spru¨ngen in der Simulation wegen der dadurch erho¨hten Rekombinationsra-
te sogar kontraproduktiv zu sein. Wenn trotzdem ein FN-artiges Verhalten
erreicht wird, la¨ßt sich auch fu¨r das Experiment folgern, daß die U¨berein-
stimmung mit der FN-Theorie eher zufa¨llig ist.
Tra¨gt man die Simulationsergebnisse fu¨r die Injektionseffizienz u¨ber der Wur-
zel des angelegten Feldes auf, bekommt man eine Darstellung der Daten, wie
sie der Richardson-Schottky-Theorie entspra¨che (Abb. 4.9). Tatsa¨chlich sieht
man, wie erwartet, eine Schar paralleler Kurven, die zu ho¨heren Feldern hin
einen Sa¨ttigungsbereich zeigen. Die Steigung der Kurven im linearen Bereich
sollte dem RS-Koeffizienten βRS = (e
3/4piεε0)
1/2 entsprechen. Fu¨r ε = 3.5
entspricht βRS = 0.77× 10−2 (cm/V)1/2. Die Steigung ∂ lg φ/∂F 1/2 der Kurven
aus Abb. 4.9 betra¨gt dagegen etwa 1.4 . . . 1.5× 10−2 (cm/V)1/2.
Auch die Sa¨ttigung des Injektionsstroms stimmt nicht quantitativ mit den
Voraussagen der RS-Theorie u¨berein. Die Steigung von lg jRS sollte demnach
bei einer Feldsta¨rke von F
1/2
sat = ∆/(e
3/4piεε0)
1/2 sa¨ttigen. Fu¨r einen Auf-
trag des Injektionsstroms gegen die Injektionsbarriere betra¨gt die kritische
Barrierenho¨he ab der eine Sa¨ttigung auftritt analog ∆sat = (e
3F/4piεε0)
1/2.
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Abbildung 4.8: Fowler-Nordheim Plot der Injektionseffizienz fu¨r verschie-
dene Barrierenho¨hen ∆. Die gestrichelten Linien entsprechen der Steigung
∂ lnφ/∂F−1 entsprechend der Fowler-Nordheim Theorie unter Vernachla¨ssi-
gung des Faktors F 2.
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Abbildung 4.9: Injektionseffizienz fu¨r verschiedene Barrierenho¨hen als
Funktion von F 1/2. Die gestrichelte Linie entspricht einer Steigung von
∂ lnφ/∂F 1/2 = 1.5× 10−2 (V/cm)−1/2.
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Fu¨r Barrierenho¨hen ∆ = 0.2, 0.4 und 0.7 eV betra¨gt die Sa¨ttigungsfeldsta¨rke
nach der RS-Theorie 1×106, 4×106 bzw. 1×107 V/cm. Die Simulation liefert
dagegen Werte von Fsat ≈ 1× 106, 2× 106 bzw. 5× 106 V/cm (Abb. 4.10).
Die qualitative U¨bereinstimmung der Kurvenverla¨ufe mit der RS-Theorie ist
leicht erkla¨rbar, wenn man die Situation bei hohen Feldern (≈ 3× 106 V/cm)
betrachtet. Das Maximum des elektrostatischen Potentials befindet sich dann
sehr nahe an der ersten molekularen Gitterebene. Die Absenkung der Bar-
rierenho¨he wirkt sich dann nahezu ganz im Sinne der RS-Theorie durch eine
Sa¨ttigung der Injektionseffizienz aus. Verringert man jedoch das Feld, wan-
dert das Maximum des zu u¨berwindenden Potentials immer weiter weg von
der Elektrode. Bis Ladungstra¨ger, die in die erste Gitterebene injiziert wur-
den, die Lage des Potentialmaximums erreichen, erfahren sie aufgrund des
Hoppingtransports eine um so gro¨ßere energetische Relaxation, je weiter das
Potentialmaximum von der Elektrodenfla¨che entfernt liegt bzw. je kleiner das
angelegte elektrische Feld ist. Die Beweglichkeit der Ladungstra¨ger nimmt da-
bei ab, so daß der Injektionsstrom in der Simulation und auch im Experiment
[32, 55] bei kleiner werdendem Feld sta¨rker abnimmt, als die RS-Theorie vor-
hersagt. Im Gegensatz zur klassischen RS-Theorie, bei der ein Ladungstra¨ger
mit genu¨gend Energie zur U¨berwindung der Injektionsbarriere auch tatsa¨ch-
lich injiziert wird, handelt es sich bei dem hier beschriebenen thermisch as-
sistierten Hopping um einen Optimierungsprozeß zwischen der Anzahldichte
der zur Verfu¨gung stehenden lokalisierten Zusta¨nde und der fu¨r Ihre Be-
setzung aufzubringenden Energie. Er a¨hnelt damit einem Onsager-Prozeß,
solange man davon absieht, daß die Onsager-Theorie von einem homogenen
Medium ausgeht. Der Unterschied ist auch in der Temperaturabha¨ngigkeit zu
erkennen: Sowohl in fru¨heren Simulationen zur Dissoziation von Ladungstra¨-
gerpaaren [45], als auch in Experimenten zur intrinsischen und extrinsischen
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Abbildung 4.10: Abha¨ngigkeit der Sa¨ttigungsfeldsta¨rke von der Barrierenho¨-
he ∆. Die gestrichelte Linie stellt die Voraussage der RS-Theorie dar. Die
Sa¨ttigungsfeldsta¨rken wurden aus Asymptotenschnittpunkten bestimmt.
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Photoleitung [56] wurde eine sublineare Abha¨ngigkeit von der Temperatur
im Arrhenius-Plot gefunden. Der Grund dafu¨r ist, daß die Injektion der La-
dungstra¨ger nicht bei der Gleichgewichtsenergie erfolgt, die bei einer gauß-
fo¨rmigen DOS um −σ2/kT unterhalb des Zentrums der DOS liegt. Bei einer
Erniedrigung der Temperatur (oder Erho¨hung der Gaussbreite) nimmt der
Abstand zur Gleichgewichtsenergie noch weiter zu, was gleichbedeutend mit
einer Erho¨hung der Effizienz des Injektionsvorganges ist. Bei ho¨heren Tem-
peraturen dagegen verschwindet der Einfluß der Unordnung und die Injekti-
onsrate na¨hert sich den Voraussagen der RS-Theorie an. Daraus ergibt sich
eine wichtige Konsequenz fu¨r die Auswertung experimenteller Daten: Wie
man an den aus Abb. 4.3 und 4.4 ermittelten Barrierenho¨hen sehen kann,
liefert ein Arrhenius-Plot, wenn nur ein eingeschra¨nkter Temperaturbereich
betrachtet wird, notorisch zu geringe Barrierenho¨hen.
Die Anwendung der Monte-Carlo Simulationstechnik auf die Injektion von
Ladungstra¨gern ermo¨glicht die gezielte Untersuchung von Parametern, die
auf experimentellem Wege nur schwer beherrschbar sind. Auf diese Weise
konnte z. B. in dieser Arbeit die Rolle von Tunneleffekten bei den in beispiels-
weise Leuchtdioden vorliegenden Rahmenbedingungen, gekla¨rt werden. Auch
im Vergleich zu analytischen Theorien, liefert die Monte-Carlo Technik Ar-
gumente fu¨r die Anwendbarkeit der zur analytischen Lo¨sung nach Arkhipov
[35] notwendigen Vereinfachungen. Beispielsweise betragen die Unterschiede
im direkten Vergleich zwischen Daten aus der analytischen Theorie und der
Simulation (Abb. 4.11) u¨ber einen weiten Feldbereich weniger als eine Gro¨-
ßenordnung [4]. Im Gegensatz zu analytischen Lo¨sungen, die in aller Regel auf
Na¨herungen angewiesen sind, ist die Monte-Carlo Simulationstechnik in der
Lage,
”
exakte“ Ergebnisse zu liefern, solange die benutzten Parameter und
das benutzte Modell ada¨quat gewa¨hlt werden. Eine U¨berpru¨fung ist dabei im
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Abbildung 4.11: Vergleich von Simulation und analytischer Theorie fu¨r ver-
schiedene Barrierenho¨hen. Die analytischen Daten wurden auf die simulierten
Ergebnisse fu¨r F = 4× 106 V/cm und ∆ = 0.2 eV normalisiert
Vergleich zu experimentellen Daten mo¨glich. In Abb. 4.12 sind experimen-
telle Daten zu unipolaren Injektionsstro¨men von einer Mg:Ag-Elektrode in
eine 150 nm dicke Schicht von tris-(8-Hydroxyquinolinato) Aluminium (Alq3)
dargestellt. Die U¨bereinstimmung u¨ber einen weiten Temperaturbereich ist
bemerkenswert und der ablesbare Wert ∆ = 0.52 eV fu¨r die Injektionsbarri-
ere stimmt relativ gut mit dem fu¨r dieses System erwarteten Wert ∆ = 0.7 eV
u¨berein. Eine genauere Diskussion erfolgt im na¨chsten Abschnitt.
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4.3 Unterscheidung raumladungs- und injek-
tionsbegrenzter Stro¨me
Die Simulationen liefert keine absoluten Injektionsstro¨me, sondern lediglich
eine Wahrscheinlichkeit dafu¨r, daß ein injizierter Ladungstra¨ger die Umge-
bung der Injektionselektrode verlassen kann. Erst der Vergleich mit experi-
mentellen Daten ermo¨glicht eine Umrechnung dieser Daten in absolute In-
jektionsstro¨me. In Abb. 4.12 werden simulierte Temperaturabha¨ngigkeiten
der Injektionseffizienz verglichen mit dem Injektionsstrom einer organischen
Leuchtdiode (OLED). Die Diode bestand aus einer 150 nm dicken Aufdampf-
schicht von Alq3 (Abb. 4.13, eingebettet zwischen einer Kathode aus einer
Mg:Ag-(10:1)-Legierung und einer Anode aus Aluminium. In dieser Anord-
nung wird sichergestellt, daß nur Elektronen in die Diode injiziert werden.
Durch Verschieben der Ordinatenachsen lassen sich die simulierten Daten
in eine sehr gute U¨bereinstimmung mit den experimentellen Daten bringen.
Man erkennt, daß die beste U¨bereinstimmung fu¨r eine Barrierenho¨he von
∆ = 0.52 eV erreicht wird. Die Austrittsarbeit der Mg:Ag-Legierung betra¨gt
3.7 eV. Die Position des niedrigsten unbesetzten Moleku¨lorbital (LUMO) des
Alq3 liegt bei -3.0 eV [57]. Zieht man die relativ große Unsicherheit von je
ca. 0.1 eV dieser Daten in Betracht, stimmt die Barrierenho¨he aus der Si-
mulation in befriedigender Weise mit dem berechneten Erwartungswert von
∆ = 0.7 eV u¨berein. Die bei der Injektion von Ladungstra¨gern in energetisch
ungeordnete Systeme immer wieder beobachtete Sublinearita¨t im Arrhenius-
Plot fu¨hrt bei einem eingeschra¨nkten Temperaturbereich dagegen zu einer
wesentlich niedrigeren Einscha¨tzung der Barrierenho¨he (fu¨r das hier betrach-
tete System z. B. ∆T=300 K = 0.3 eV).
4.3. RAUMLADUNGS- UND INJEKTIONSBEGRENZTE STRO¨ME 69
2 4 6 8 1010
-10
10-9
10-8
10-7
10-6
10-5
10-4
10-3
Simulationsparameter:
6
σ
∆
∆
∆
ϕ
10-5
10-4
10-3
10-2
10-1
100
101
3-Diode
2)
Abbildung 4.12: Vergleich von simulierter Injektionseffizienz und experimen-
tellen Injektionsstromdichten. Linke Ordinate: Injektionseffizienz als Funk-
tion der Temperatur fu¨r verschiedene Barrierenho¨hen. Rechte Ordinate: In-
jektionsstrom fu¨r Elektronen einer Mg:Ag-Elektrode in eine Alq3-Schicht. Die
Feldsta¨rke betrug F = 0.95 × 106 V/cm. Beide Ordinaten wurden auf einan-
der abgeglichen, so daß aus den simulierten Daten absolute Injektionsstro¨me
abgelesen werden ko¨nnen.
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Abbildung 4.13: Strukturformel fu¨r Alq3 und Energieniveau-Schema fu¨r eine
Mg:Ag|Alq3|Al-Diode.
Fu¨r den Umrechnungsfaktor zwischen simulierter Injektionseffizienz und ex-
perimenteller Stromdichte kann man aus der Auftragung den Wert f = j/ϕ =
5 × 104 A/cm2 ablesen. Mit Hilfe dieses Faktors la¨ßt sich beispielsweise auch
die Abha¨ngigkeit der Injektionseffizienz von F 1/2, wie in Abb. 4.14 gezeigt,
in absolute Werte umrechnen. Dies ermo¨glicht den Vergleich der fu¨r eine
bestimmte Barrierenho¨he zu erwartenden Injektionsstromdichte mit den fu¨r
bestimmte Ladungstra¨gerbeweglichkeiten maximal erreichbaren unipolaren
SCL-Stro¨men. Fu¨r den idealen Fall von raumladungsbegrenztem Transport
verschwindet durch die Raumladungsabschirmung das elektrische Feld an der
injizierenden Elektrode. Beim U¨bergang von injektionslimitiertem Strom zu
SCL-Strom bei einem beliebigen Feld wird der letztere gerade gro¨ßer. Durch
Extrapolation der simulierten Daten zu F = 0 la¨ßt sich die Gro¨ße dieses
Grenzstromes fu¨r die verschiedenen Barrierenho¨hen ∆ ermitteln. Durch Um-
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Abbildung 4.14: Abha¨ngigkeit der Injektionsstromdichte von F 1/2 fu¨r ver-
schiedene Barrierenho¨hen ∆. Die Umrechnung der simulierten Injektions-
effizienz erfolgte anhand des Faktors f = 5 × 104 A/cm2. Fu¨r die Simulation
wurde T = 295 K und σ = 0.1 eV angenommen. Die gestrichelten Linien
entsprechen SCL-Stro¨men nach dem Child’schen Gesetz fu¨r verschiedene La-
dungstra¨gerbeweglichkeiten µ.
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Abbildung 4.15: Abha¨ngigkeit der kritischen Ladungstra¨gerbeweglichkeit µ
von der Injektionsbarriere fu¨r den Fall eines verschwindenden elektrischen
Feldes und eines Restfeldes von F = 1 × 105 V/cm an der Injektionselektro-
de. Die Fla¨che zwischen diesen beiden Linien separiert die Regimes, in denen
entweder SCL- oder injektionslimitierte Stro¨me resultieren. Das externe elek-
trische Feld wurde zu F = 1× 106 V/cm angenommen.
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kann man nun die zu der jeweiligen Injektionsbarriere geho¨rende kritische
Ladungstra¨gerbeweglichkeit errechnen, unterhalb derer der Strom raumla-
dungsbegrenzt wird. Eine Abscha¨tzung dieses Wertes kann man schon durch
Vergleich der extrapolierten Nullfeld-Stromdichte mit den in Abb. 4.14 ein-
gezeichneten Kurvenverla¨ufen fu¨r die SCL-Stromdichte bei unterschiedlichen
Ladungstra¨gerbeweglichkeiten ablesen. Die Auftragung des Logarithmus der
ermittelten kritischen Ladungstra¨gerbeweglichkeiten (hier fu¨r eine Feldsta¨r-
ke von F = 1 × 106 V/cm) u¨ber der Injektionsbarriere (Abb.4.15) ergibt eine
Gerade mit der Steigung −(kT )−1.
Beispiele fu¨r ideale unipolare SCL-Kontakte fu¨r Lo¨cher bzw. Elektronen sind
ITO|MEH-PPV [39] bzw. Ca|CF3-PQP [58]. Die Ladungstra¨gerbeweglichkei-
ten fu¨r diese Systeme betragen 5 × 10−7 cm2/Vs bzw. 8 × 10−9 cm2/Vs. Daraus
lassen sich anhand Abb.4.15 Injektionsbarrieren von 0.26 bzw. 0.37 eV able-
sen. Dies stimmt relativ gut mit den erwarteten Barrieren u¨berein, die man
anhand der Austrittsarbeit von ITO (4.8 eV) und dem LUMO von MEH-PPV
(-4.9 eV) bzw. der Austrittsarbeit von Ca (2.7 eV) und dem HOMO von
CF3-PQP (-2.15 eV) berechnen kann. Zudem konnten Campbell et. al. nach-
weisen, daß Lo¨cherstro¨me in MEH-PPV bei einer Injektionsbarriere ∆ <
0.4 eV raumladungsbegrenzt sind [59].
Der ideale Fall von verschwindendem elektrischen Feld an der Injektionselek-
trode ist nicht immer gegeben. Nimmt man stattdessen ein
”
Restfeld“ von
Finj = 1 × 105 V/cm an, vergro¨ßert sich die tolerierte Injektionsbarriere fu¨r
”
quasi“-SCL-Stro¨me um etwa 0.1 eV (s. Abb. 4.15).
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Die Unterscheidung von SCL- und injektionslimitierten Stro¨men wird durch
das hier vorgestellte Modell wesentlich erleichtert. Gerade bei ho¨heren Injek-
tionsbarrieren ist die Unterscheidung anhand der Stromkennlinien oft nicht
mo¨glich. Prinzipiell ist es mo¨glich, durch Variation der Probendicke eine Un-
terscheidung zu treffen. Die lineare Abha¨ngigkeit der Stromdichte von der
Probendicke ist jedoch nur schwer meßbar, da definierte Schichtdicken nur
schwer herstellbar sind und auch nur ein begrenzter Schichtdickenbereich zu-
ga¨nglich ist.
4.4 Injektion durch du¨nne Isolatorschichten
Abbildung 4.16 zeigt die Abha¨ngigkeit der Injektionseffizienz fu¨r verschiede-
ne Barrierenho¨hen als Funktion der Schichtdicke der Isolatorschicht. Fu¨r den
Wellenfunktionsabfallradius der Isolatorschicht wurde ein Wert von γ−1int =
1.2 nm angenommen. Fu¨r alle Simulationen in diesem Abschnitt wurde der
Wellenfunktionsabfallradius γ−10 des Dielektrikums zu 0.12 nm angenommen,
in diesem Falle also um einen Faktor f = 0.1 kleiner (s. Gl. 2.11). Fu¨r Barrie-
renho¨hen ∆ ≥ 0.3 eV erkennt man einen deutlichen Anstieg der Injektions-
effizienz, bis abha¨ngig von der Barrierenho¨he ein Maximum erreicht wird. Da-
nach sinkt die Injektionseffizienz wieder ab. Fu¨r ∆ < 0.3 eV ist kein solcher
Effekt zu erkennen. In Abb. 4.17 ist die Injektionseffizienz als Funktion der
Dicke der Isolatorschicht fu¨r f = 1, 0.4 und 0.2 und ∆ = 0.4 eV dargestellt.
Dies entspricht Wellenfunktionsabfallradien von γ−1int = 0.12, 0.3 und 1.2 nm.
Im Inset ist die Lage des Maximums in Abha¨ngigkeit vom Wellenfunktions-
abfallradius γ−1int aufgetragen. Fu¨r γ
−1
int = 0.4 nm liegt das Maximum bei
d = 0.8 nm.
4.4. INJEKTION DURCH DU¨NNE ISOLATORSCHICHTEN 75
0 1 2 3 4
10-7
10-6
10-5
10-4
10-3
10-2
10-1
100
∆
∆
∆
∆
∆
6
σ
ϕ
Abbildung 4.16: Effizienz der Ladungstra¨gerinjektion durch eine du¨nne Isola-
torschicht in ein ungeordnetes Hoppingsystem als Funktion der Schichtdicke
fu¨r verschiedene Injektionsbarrieren.
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Abbildung 4.17: Effizienz der Ladungstra¨gerinjektion durch eine du¨nne Isola-
torschicht in ein ungeordnetes Hoppingsystem als Funktion der Schichtdicke
fu¨r verschiedene Wellenfunktionsabfallparameter.
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Abbildung 4.18: Schematische Darstellung des Potentialverlaufs bei einer In-
jektionselektrode mit Isolatorschicht.
Der Grund fu¨r die Zunahme der Injektionseffizienz liegt darin, daß durch die
Isolatorschicht der Abstand zwischen der Elektrode und dem Dielektrikum
erho¨ht wird. Der Verlauf der potentiellen Energie wird auch bei einer ver-
a¨nderten relativen Dielektrizita¨tskonstante innerhalb der Isolatorschicht nur
unwesentlich gea¨ndert, wie man in Abb. 4.18 erkennen kann. Das Maximum
der potentiellen Energie, die ein Ladungstra¨ger u¨berwinden muß, liegt jedoch
na¨her an der Kontaktfla¨che, so daß die prima¨re Injektion, je nach zugrun-
delegenden Parametern sogar schon hinter diesem Maximum erfolgen kann.
Die elektronische Kopplung 2γa liegt fu¨r organische Materialien in der Gro¨-
ßenordnung von 10 [51]. Bei einem typischen Abstand von 0.6 nm zwischen
den lokalisierten Zusta¨nden betra¨gt der Wellenfunktionsabfallradius also, wie
in der Simulation angenommen, γ−1 = 0.12 nm. Fu¨r amorphes Silizium er-
wartet man einen um einen Faktor von etwa 3 erho¨hten Wert, wa¨hrend fu¨r
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Al|AlO2|Al Tunneldioden Streula¨ngen von Elektronen gefunden wurden, die
um eine Gro¨ßenordnung gro¨ßer waren. Durch die gro¨ßere Streula¨nge der La-
dungstra¨ger in der Isolatorschicht wirkt sich die vergro¨ßerte Sprungweite fu¨r
den ersten Injektionsschritt erst bei ho¨heren Schichtdicken der Isolatorschicht
aus. Solange die Schichtdicke einen bestimmten Wert nicht u¨bersteigt, ver-
schlechtert sich die Injektionseffizienz durch die erho¨hte Sprungweite nur we-
nig und wird durch den Vorteil, daß der Ladungstra¨ger seinen Weg durch
das Dielektrikum schon nahe dem Potentialmaximum beginnen kann, u¨ber-
kompensiert. Fu¨r die Elektroneninjektion von einer Al|LiF Kathode in Alq3
fanden Jabbour et. al. eine optimale Schichtdicke von 0.8 nm [60]. Die Injek-
tionseffizienz ließ bei noch gro¨ßeren Schichtdicken wieder nach. Die Simula-
tion spiegelt dieses Verhalten qualitativ wieder und ergibt fu¨r die optimale
Schichtdicke auch quantitativ befriedigende Ergebnisse.
Betrachtet man die Feldabha¨ngigkeit der Injektionseffizienz (Abb. 4.19) er-
kennt man, daß deren Steigung mit zunehmender Schichtdicke gro¨ßer wird.
Das ist eine direkte Auswirkung davon, daß bei gro¨ßer werdenden Feldern die
prima¨re Injektion durch ein Durchtunneln der Isolatorschicht gegenu¨ber der
Rekombination stark begu¨nstigt wird. In einem Arrhenius-Plot der simulier-
ten Injektionseffizienz (Abb. 4.20) erkennt man einen deutlich sublinearen
Verlauf der Kurven, wie dies fu¨r Hoppingtransport in einer gaußfo¨rmigen
DOS u¨blich ist [54]. Mit zunehmender Schichtdicke nimmt die Steigung der
Kurven stark ab. Die Asymptote fu¨r T → ∞ ist wesentlich geringer, als die
bei den Simulationen zugrundegelegte Barrierenho¨he ∆ = 0.5 eV erwarten
la¨ßt.
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Abbildung 4.19: Feldabha¨ngigkeit der Injektionseffizienz fu¨r verschiedene
Dicken einer Isolatorschicht.
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Abbildung 4.20: Temperaturabha¨ngigkeit der Injektionseffizienz fu¨r verschie-
dene Dicken einer Isolatorschicht. Die gestrichelten Linien zeigen die Asymp-
toten fu¨r T → ∞ zur Berechnung der effektive Injektionsbarriere. Die ge-
punktete Linie zeigt eine Arrheniusfunktion fu¨r eine Aktivierungsenergie von
0.5 eV.
Kapitel 5
Zusammenfassung
Zusammenfassend la¨ßt sich sagen, daß die Simulation der Ladungstra¨gerin-
jektion und des Transports von Ladungstra¨gern in organische Halbleitern
aufgrund eines Hopping-Modells die experimentell gefundenen Sachverhalte
gut reproduzieren kann. So la¨ßt sich der Einfluß von Sto¨rstellen innerhalb
des Ausla¨ufers der DOS in U¨bereinstimmung mit experimentellen Ergebnis-
sen simulieren. Der Einfluß von Traps auf die effektive Breite der DOS eines
Hoppingsystems la¨ßt sich quantitativ beschreiben.
Daru¨ber hinaus ermo¨glicht der Simulationsansatz die gezielte Beeinflussung
von Parametern, die experimentell nur schwer zuga¨nglich sind. So konnte an-
hand der Simulationen erkla¨rt werden, warum experimentelle Injektionsdaten
zwar anhand der Fowler-Nordheim- oder Richardson-Schottky-Theorie unter-
sucht werden konnten und in bestimmten Bereichen auch oft gute Ergebnisse
lieferten, in Details aber deutlich von den Voraussagen dieser Theorien abwi-
chen. Die Interpretation des Injektionsvorganges als thermisch unterstu¨tztes
Tunneln erlaubt eine wesentlich konsistentere Behandlung der Injektion und
verzichtet dabei vollsta¨ndig auf Beschreibungen, die auf dem Gebiet der an-
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organischen Halbleiter entwickelt wurden. Dabei konnte die Anwendbarkeit
des verwendeten Formalismus durch Vergleich mit analytischer Theorie und
experimentellen Daten untermauert werden.
Die konkrete Anwendung der Simulation zur Unterscheidung von injektions-
und raumladungsbegrenzten Stro¨men ero¨ffnet eine neue Mo¨glichkeit zur Be-
handlung dieses immer wiederkehrenden Problems. Am deutlichsten werden
die Vorteile des Simulationsansatzes jedoch bei der Beschreibung der erho¨h-
ten Injektionseffizienz von Ladungstra¨gern durch eine du¨nne Isolatorschicht:
Sie liefert eine sehr einfache Erkla¨rung fu¨r diesen Effekt, die auf einem gut
verstandenem mikroskopischen Modell beruht. Die Ergebnisse der Simulati-
on besagen dabei nicht automatisch, daß nicht auch anderer Effekte an den
Kontaktfla¨chen zwischen organischen Halbleitern und Injektionselektroden
auftreten. Vorgeschlagen wurden beispielsweise Dotierung des organischen
Materials mit Li+ [61] oder eine Absenkung der Barrierenho¨he [62]. Auch
Effekte wie die Akkumulation von Ladungen an der Injektionsschicht [63]
wurden nicht beru¨cksichtigt. Dies ist jedoch gerade ein Vorteil des Simula-
tionsansatzes: die Behandlung eines bestimmten herausgegriffenen Effektes.
Die Modellierung weiterer Aspekte der Ladungstra¨gerinjektion ist dabei prin-
zipiell mo¨glich und nur eine Frage der Umsetzung in einen konkreten Algo-
rithmus. Durch die Verfu¨gbarkeit immer schnellerer Prozessoren ist es heute
mo¨glich, in diesem Bereich sehr schnell Simulationsergebnisse zu erhalten.
Neben dem Wert, den dies an sich darstellt, erlaubt dies auch einen schnellen
Feedback bei der Entwicklung immer feinerer Simulationsmodelle. Gleich-
zeitig steht fu¨r diese Modelle dann auch die entsprechende Rechenleistung
bereit.
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